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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung jo^MQeny^p^ ^^^^ 
Beschreibung 

5 Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Aldehyden mit 5 bis 21 Kohlenstoffato- 
men durch die osomerisierende Hydroformylierung in homogener Phase von a-Olefine 
und Olefine mitt internen Doppelbindungen enthaltenden Olefinzusammensetzungen 
mit 4 bis 20 Kofhlenstoffatomen mittels Synthesegas in Gegenwart eines mit einem 
Sauerstoff- uncJ/oder Stickstoffatome enthaltenden Organophosphorliganden komple- 
10 xierten, homogenen Rhodium-Katalysators und freiem Liganden, bei erhohter Tempe- 
ratur und bei erhohtem Druck in einem mehrstufigen Reaktionssystem aus mindestens 
zwei Reaktionszonen. 



Im Jahre 1990 wurde die Weltjahresproduktion an Produkten aus der Hydroformylie- 

15 rung von Olefinen, auch als Oxo-Synthese bezeichnet, auf ca. 7 Millionen Tonnen ge- 
schatzt. Wurden zu Beginn der industriellen Anwendung der Oxo-Synthese im wesent- 
lichen Homogenkatalysatoren auf Kobaltbasis eingesetzt, so setzten sich ab den sieb- 
ziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts immer mehr homogene Hydroformylie- 
rungskatalysatoren auf Rhodiumbasis bei der industriellen Anwendung durch, da sie 

20 ein wirtschaftliches Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen und insbesondere bei ei- 
nem niedrigeren Druck als Kobaltkatalysatoren ermoglichen und eine hohe n/i- 
Selektivltat bei der Hydroformylierung von Olefinen mit endstandiger Doppelbindung 
(a-Olefine) gewahrleisten. Aus diesem Grund hat die sogenannte Niederdruckhydro- 
formylierung mat im allgemeinen Triphenylphosphin-modifizierten Rhodiumkomplexen 

25 die sogenannte Hochdruckhydroformylierung mit Kobaltcarbonyl-Katalysatoren bei der 
Herstellung von C 3 - bzw. C 4 -Aldehyden aus Ethen bzw. Propen fast vollstandig aus der 
industriellen Praxis verdrangt Dennoch ist die Hochdruckhydroformylierung mit Kobalt- 
carbonyl-Katalysatoren auch heutzutage noch von erheblicher industrieller Bedeutung 
und zwar insbesondere bei der Hydroformylierung langkettiger Olefine mit internen 

30 Doppelbindungen. Solche Olefine stehen in groBen Mengen z.B. als Raffinat II (aus 
dem C4-Schnitt eines Steamcrackers nach Abtrennung Oder Selektivhydrierung von 
Dienen, wie 1,3-Butadien und Abtrennung von Isobuten erhaltenes Buten-1 und Buten- 
2 enthaltendes C 4 -Gemisch) bzw. aus Olefindimerisierungsprozessen und Trimerisie- 
rungsprozessen oder aus Olefinmetatheseanlagen und Fischer-Tropsch-Anlagen zur 

35 Verfugung und deren Oxo-Produkte dienen als Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
anderer groGtechnischer Produkte, wie Weichmacher- oder Tensidalkoholen. Aufgrund 
ihrer Genese liegen diese Olefine in der Regel als Isomerengemisch aus dem betref- 
fenden a-Olefin und den entsprechenden internen Doppelbindungsstellungsisomeren 
vor und werden in dieser Form auch als Ausgangsmaterial in der Oxo-Synthese ver- 

40 wendet. Als jnterne" Olefine werden demnach solche Olefine bezeichnet, deren Dop- 
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pelbindung im Unterschied zu a-Olefinen nicht endstandig ist, sondern im Inneren des 
Olefinmolekuls liegt. 

Der Grund fur die Bevorzugung von Kobaltkatalysatoren zur Hydroformylierung solcher 
langerkettigen Olefingemische aber auch zur Hydroformylierung individueller olefini- 
scher Verbindungen mlt internen Doppelbindungen trotz der bei Verwendung von Ko- 
baltkatalysatoren benotigten hoheren Temperaturen und des erforderlichen hoheren 
Drucks ist im unterschiedlichen katalytischen Verhalten der Katalysatormetalle Kobalt 
und Rhodium zu suchen. Bei der Hydroformylierung von a-Olefinen konnen sich, je 
nach Ort der Addition des CO-Molekuls an die Doppelbindung gemaB Gleichung (1) 



R-CH = CH 2 + CO + H 2 



Katalysator 



R-CH.-CHO + R-CH-CH 3 
CHO 
A B 



(1) 



lineare Aldehyde A, sogenannte n-Aldehyde, oder verzweigte Aldehyde B, auch als 

15 iso-Aldehyde bezeichnet, bilden, wobei im Allgemeinen ein hoher Anteil an n-Alde- 

hyden im Hydroformylierungsprodukt ausgedruckt durch das n-/i-Verha!tnis — also das 
Molverhaltnis aus n- zu iso-Aldehyden im Reaktionsprodukt. erwunscht ist. Obgleich 
das Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystem zu hohen n-SelektivitSten bei der 
Hydroformylierung von kurzkettigen a-Olefinen fuhrt, hat dieses Katalysatorsystem 

20 Nachteile bei der Hydroformylierung der genannten Olefingemische bzw. von Olefinen 
mit internen Doppelbindungen. Einesteils hat das Rhodium-Triphenylphosphin- 
Katalysatorsystem gegenuber internen Doppelbindungen nur eine sehr geringe Hydro- 
formylierungsaktivitat, mit der Folge, dass solche ..interne" Olefine entweder gar nicht 
oder nur unter Anwendung unwirtschaftlich langer Reaktionszeiten in wirtschaftlich 

25 hinreichendem MaBe umgesetzt werden, ein Nachteil der andernteils dadurch ver- 
schlimmert wird, dass dieses Katalysatorsystem auch noch die Eigenschaft hat, end- 
standige Doppelbindungen zu internen Doppelbindungen unter den Bedingungen der 
Hydroformylierungsreaktion in signifikantem Umfang zu isomerisieren, so dass bei An- 
wendung des Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystems bei der Hydroformylie- 

30 rung solcher technischen Olefinisomerengemische oder internen Olefine nur unzurei- 
chende Olefinumsatze und Olefinausnutzungsgrade der internen Olefine erzielt wer- 
den. 



Urn die der Niederdruckhydroformylierung mit Rhodiumkatalysatoren inharenten Vortei- 
35 le auch fur die Hydroformylierung langerkettiger Olefingemische aus a- und internen 
Olefinen bzw. die Hydroformylierung von internen Olefinen nutzbar machen zu konnen, 
gibt es seit langem Bestrebungen zur Entwicklung Rhodium-katalysierter, „isomerisie- 
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render 11 Hydroformylierungsverfahren, wobei unter Jsomerisierender Hydroformylie- 
rung" Verfahren verstanden werden, bei denen bei der Hydroformylierung von Internen 
Olef inen oder von Gemischen aus a- und internen Olef inen ein hoherer n-Aldehyd- 
anteil im Reaktionsprodukt erzeugt wird, als nach dem Gehalt an endstandigen und 
5 internen Doppelbindungen im Ausgangsolefin und unter Berucksichtigung der vonn 
Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystems bewirkten Doppelbindungisomerisie- 
rung zu erwarten ware. Die zur Erreichung dieses Zieles bislang in der Forschung ver- 
folgten Ansatze betreffen die Modifizierung der Eigenschaften des Rhodiumkatalysa- 
tors durch geeignete Liganden und/oder verfahrenstechnische MaBnahmen. Fur einen 
10 wirtschaftlich erfolgreichen Einsatz in der isomerisierenden Hydroformylierung in der 
groBtechnischen Praxis gibt es aber noch erheblichen Verbesserungsbedarf. 

Als zur isomerisierenden Hydroformylierung geeignete Rhodium-Katalysatorsysteme 
seien an dieser Stelle lediglich beispielhaft die Rhodiumkomplexe mit Organophosphit- 
15 liganden gemaB US-A 3 527 809, die Rhodiumkomplexe mit Organochelatphosphitli- 
ganden gemaB US-A 4,668,651 sowie die Rhodiumkomplexe mit Organophospho- 
amiditliganden und Organophosphit- bzw. Organophosphon'rtliganden gemaB 
WO 01/58589 und WO 02/83695 genannt. 

20 Da die n/i-Selektivitat bei der Hydroformylierung von Olefinen von einer Vielzahl von 
Parametern beeinflusst wird, muss der Einsatz solcher Katalysatoren fur die isomeri- 
sierende Hydroformylierung durch verfahrenstechnische MaBnahmen und MaBnahmen 
zur Reaktionsfiihrung flankiert werden, urn zu wirtschaftlich zufriedenstellenden Ergeb- 
nissen zu gelangen. Als ein Parameter der die n/i-Selektivitat bei der Hydroformylie- 

25 rung maBgeblich beeinflusst, wurde schon von d' Oro et al, LA CHIMICA ET 

L'INDUSTRIA 62, 572 (1980) fur das Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystem 
der CO-Partialdruck im Hydroformylierungsreaktor identifiziert. Dabei wurde festge- 
stellt, dass eine Absenkung des CO-Partialdruckes zwar zu einer Steigerung der n- 
Selektivitat fuhrt, eine solche CO-Partialdruckabsenkung allerdings eine unerwunscht 

30 starke Erhohung der Hydrierrate der eingesetzten define, mithin eine hohe Paraff inbil- 
dung nach sich zieht 

Aus US-A 4,885,401 geht hervor, dass eine Absenkung des CO-Partialdrucks im 
Hydroformylierungsreaktor bei Verwendung von Rhodium-Chelatphosphit- 
35 Katalysatorsystemen zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fuhrt und das 
CO/H 2 -Verhaltnis vorzugsweise 1:1 bis 1:10 betragen sollte. 

Beispiel 12 von US-A 4,885,401 , betreffend die Hydroformylierung von 2-Buten, gibt 
an, dass bei einer Absenkung des CO/H 2 -Verhaltnisses zwar die Reaktionsgeschwin- 
40 digkeit erhoht wird, das n/i-Verhaltnis der gebildeten Aldehyde aber abnimmt 



WO 2005/042458 PCT7EP2004/01 1530 



US-A 4,885,401 erwahnt allgemein die Moglichkeit Mischungen aus a- und internen 
Olefinen in einer Reihe von verschiedenen Reaktoren zu hydroformylieren und dabei 
gewunschtenfalls die optimalen Reaktionsbedingungen in den einzelnen Reaktoren 
5 unabhangig voneinander einzustellen, eine spezifische Lehre auf welche Weise dies 
getan werden soil und mit welcher Zielrichtung der OptimierungsmaBnahmen wird je- 
doch nicht gegeben. 

US-A 4,599,206 enthalt Beispiele zur Hydroformylierung von Buten-1/Buten-2- 
1 0 Gemischen mittels eines Rhodium-Organomonophosphitligand-Katalysators in zwei 
aufeinanderfolgenden Reaktoren, die bei unterschiedlichen CO/H 2 -MoIverhaltnissen 
betrieben werden. Aufgrund der stark variierenden Reaktionsbedingungen dieser Bei- 
spiele kann aus den einzelnen Resultaten jedoch keine verallgemeinbare Lehre zur 
Durchfuhrung der isomerisierenden Hydroformylierung zwecks Erzielung eines hohen 
15 n/i-Verhaltnisses der gebiideten Aldehyde bei hohem Butenumsatz entnommen wer- 
den. 

EP-A 188 426 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen bei dem 
das olefinhaltige Reaktorabgas aus einem ersten Reaktorsystem einem zweiten Reak- 

20 torsystem, das vom ersten Reaktorsystem entkoppelt ist, zur Vervollstandigung der 
Hydroformylierung zugeleitet wird. Dabei konnen im zweiten entkoppelten Reaktorsys- 
tem andere Reaktionsbedingungen angewandt werden als im ersten, insbesondere 
konnen dort andere Katalysatorsysteme angewandt werden. Durch die Verwendung 
dieser entkoppelten Reaktorsysteme soli eine effizientere und vollstandigere Ausnut- 

25 zung des eingesetzten Olefins erreicht werden. Von einer Hydroformylierung unter 
isomerisierenden Bedingungen ist in EP-A 188 426 nicht die Rede und dementspre- 
chend sind die Beispiele dieser Schrift auf die Anwendung des Rhodium- 
Triphenylphosphin-Katalysatorsystems zur Hydroformylierung von Propen beschrankt. 
Es wird auch keine Lehre gegeben, wie das n/i-Verhaltnis bei Verwendung interner 

30 define als Ausgangsmaterial erhoht werden kann. 

WO 97/20801 (= US-A 5,744,650) befasst sich spezifisch mit dem Zusammenhang 

zwischen Hydroformylierungsgeschwindigkeit und Kohlenmonoxidpartialdruck bei der 
Hydroformylierung mit Rhodium-Organopolyphosphit-Komplex-Katalysatoren, der Ver- 

35 hinderung oder Verminderung der Deaktivierung des Rhodium-Organopolyphosphit- 
Komplex-Katalysators, der Verhinderung und/oder Verminderung von periodischen 
Schwankungen des Kohlenmonoxidpartialdrucks, des Wasserstoffpartialdrucks, des 
gesamten Reaktionsdrucks, der Hydroformylierungsgeschwindigkeit und/oder der 
Temperatur wahrend des Hydroformylierungsverfahrens und schlagt zur Losung dieser 

40 Probleme vor, das Hydroformylierungsverfahren bei einem Kohlenmonoxidpartialdruck 
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durchzuf uhren, so dass die Hydroformylierungsgeschwindigkeit steigt, wenn der Koh- 
lenmonoxidpartialdruck sinkt und die Hydroformylierungsgeschwindigkeit sinkt, wenn 
der Kohlenmonoxidpartialdruck steigt, und dass eine oder mehrere der Bedingungen 
erfOllt werden, namlich 

5 

a) die Anwendung einer Temperatur, so dass die Temperaturdifferenz zwischen der 
Temperatur der Reaktionsproduktflussigkeit und der Eintrittstemperatur des 
Kuhlmittels weniger als 25°C betragt, 

b) einen Kohlenmonoxidumsatz von weniger als 90 %, 
10 c) einen Wasserstoffumsatz von mehr als 65 % und 

d) einen Umsatz der olefinisch ungesattigten Verbindung von mehr ais 50 %. 

Bezuglich der Auswirkungen des Kohlenmonoxidpartialdrucks auf die n/i-Selektivitat 
wird in WO 97/20801 lediglich festgestellt, dass das Arbeiten in einem Bereich bei der 
15 die Hydroformylierung eine negative Reaktionsordnung bezuglich des Kohlenmonoxid- 
partialdrucks hat, also bei einem relativ hohen Kohlenmonoxid-Partialdruck, zu einem 
hohen Isomerenverhaltnis f uhrt. 

Das Continuation-in-part-Patent US-A 5 874 639 erweitert den Gegenstand von 
20 US-A 5,744,650 auf die Verwendung von Katalysatoren aus Organopolyphosphor- 
Metallkomplexen. 

US-A 5 728 893 hat die Verwendung eines speziell konstruierten Mehrstufenreaktors 
fur Hydroformylierungen zum Gegenstand, wobei der Zweck der Verwendung dieses 
25 Reaktors ist, Reaktionsbedingungen zu erzielen, bei denen eine Anderung der n- 

Produktselektivitat von 0,2 % n-Produkt pro 1 Pound pro Quadratinch (= 2,9 % pro bar 

CO Partialdruck) CO-Partialdruck nicht uberschritten wird. Die einzigen Beispiele die- 
ses Patents betreffen die herkommliche Hydroformylierung von Ethylen und Propen mit 
dem Rhodium-Triphenylphosphin-Katalysatorsystem, wobei von Anfang an ein Was- 
30 serstoffuberschuss angewandt wird. Eine Erhohung des COPartialdrucks fuhrt gemaB 
Angaben der Beispiele zu einer Verringerung der Hydroformylierungsgeschwindigkeit. 
Uber das in Beispiel 2 bei der Hydroformylierung von Propen erzielte n/i-Verhaltnis der 
erzeugten Butyraldehyde werden keine Angaben gemacht. 

35 Laut JP-A 143 572 (2000) soil die Hydroformylierung unter Bedingungen ausgefuhrt 
werden, bei denen der Kohlenmonoxidpartialdruck im Reaktor praktisch keine Auswir- 
kungen auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat. 



40 



Reinius et al (J. Mol. Cat. A: Chemical 158 . 499 (2000)) untersuchten die Hydroformy- 
lierung von Methylmethacrylat mit einem Rhodium-(Methy|(thiophenyl-) diphe- 
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nylphosphin-Komplex-Katalysator und kamen dabei zu dem Ergebnis, dass eine Erho- 
hung des H 2 -Partialdrucks im Synthesegas die n/i-Selektivitat der Hydroformylierungs- 
reaktion im Gegensatz zur Verwendung von Triphenylphosphin-Rhodium-Komplex- 
Katalysator nicht andert. 

5 

Yang et al beschreiben in Catalysis Today 74, 1 1 1 (2002) den Einf luss des Ha- und 
CO-Partialdrucks auf die Aktivitat des Rhodium Tris(natrium-m-sulfonatophenyl)- 
phosphin-Komplex-Katalysators bei der Hydroformylierung von Propen. Sie fanden 
heraus, dass bei diesem Katalysatorsystem die Hydroformylierungsgeschwindigkeit rriit 
1 0 steigendem H 2 -Partialdruck zunimmt und mit steigendem CO-Partialdruck abnimmt. 

EP-A 423 769 betrifft die Verwendung einer Kombination von zwei verschiedenen zu 
einer Reaktorkaskade miteinander verbundenen Reaktoren bei der mehrstufigen 
Hydroformylierung von Olefinen. GemaB den Beispielen dieser Anmeldung werden bei 
15 der Hydroformylierung von Propen mit dem herkommlichen Rhodium-Triphenyl- 

phosphin-Katalysatorsystem sowohl in der ersten als auch in der zweiten Reaktionsstu- 
fe Synthesegasgemische eingesetzt, in denen der Wasserstoffanteil den Kohlenmono- 
xidanteil ubersteigt. EP-B 423 769 enthalt keine Angaben zur isomerisierenden Hydro- 
formylierung. 

20 

EP-A 1 008 580 betrifft ebenfalls die Verwendung einer Reaktorkaskade aus mindes- 
tens zwei Reaktoren, die in Drucksektionen aufgeteiit sind, fur die Hydroformylierung, 
wobei bezuglich der H 2 - bzw. CO-Partialdruckverhaltnisse in einer ersten (m-l)-ten 
Drucksektion zu den betreffenden Partialdruckverhaltnissen in einer nachfolgenden 
25 zweiten (m-ten) Drucksektion mindestens eine der folgenden Beziehungen gelten soil, 

Pco(m-1)<Pco(m) 
PH2(m-1)<P H2 (m) 

Pco(m-1 )+P H2 (m-1 )<Pcx)(m)+P H2 (m) 

30 

worin Pco und P H 2 fur den CO- bzw. H 2 -Partialdruck in der jeweils bezeichneten Druck- 
sektion Oder Reaktionsstufe stehen. Durch diese Betriebsweise soli sowohl die Hydro- 
formylierungsgeschwindigkeit erhoht als auch die n/i-Selektivitat verbessert werden. 
GemaB Beispielen von EP-A 1 008 580 wird dies bei der Hydroformylierung eines Oc- 

35 tengemisches dadurch erreicht, dass bei Verwendung von Synthesegas mit einem 

CO/H 2 -Molverhaltnis von 1 :1 in der ersten Reaktionsstufe ein Druck von 50 kg/cm 2 und 
in der zweiten Reaktionsstufe ein Druck von 170 kg/cm 2 eingestellt wird. Als Hydrofor- 
mylierungskatalysator wird hierbei unkomplexiertes Rhodiumhydridocarbonyl, das in 
situ im Reaktor erzeugt wird, eingesetzt. In der Beschreibung von EP-A 1 008 580 wird 

40 zwar erwahnt, dass dieses Verfahren auch fur Hydroformylierungen mit von verschie- 
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denerlei Phosphit- oder Phosphin-Liganden komplexierten Kobalt- und Rhodiumkataly- 
satoren geeignet sei, konkrete Beispiele oder Angaben uber die Auswirkungen dieses 
Verfahrens bei Verwendung solcher Katalysatoren, die sich anders verhalten als un- 
komplexiertes Rhodium, auf das n/i-Verhaitnis der damit zur erzeugenden Aldehyde 
5 werden jedoch nicht gegeben. 

Die Anwendung eines bezuglich des CO-Partialdrucks in der ersten Reaktionsstufe 

hoheren CO-Partialdrucks in einer zweiten Reaktionsstufe wird auch von 

US-A 4,716,250 offenbart (Beispiel 9), betreffend die Hydroformylierung von Octen-1 

10 mittels eines mit einem monosulfonierten Phosphin komplexierten Rhodiumkatalysa- 
tors. Hinsichtlich des in den einzelnen Reaktionsstufe eingesetzten CO/H^Ver- 
haltnisses liegt sowohl in der ersten als auch in der zweiten Reaktionsstufe ein Was- 
serstoffuberschuss vor. Das bezuglich des n/i-Verhaltnisses der gebildeten Nonanale 
beste Ergebnis (n/i-Verhaltnis 12,3) wird jedoch in einer anderen Ausgestaltung von 

15 Beispiel 9 bei Anwendung eines annahernd gleichen CO-Partialdrucks in der ersten 
und zweiten Stufe und bei Verwendung eines hohen Ha/CO-Molverhaltnisses sowohl in 
der ersten als auch in der zweiten Stufe erzielt. 

WO 02/68371 betrifft ein Verfahren zur isomerisierenden Hydroformylierung in einer 
20 Reaktorkaskade, wobei in der ersten Reaktionsstufe ein herkommlicher Rhodium- 

Triphenylphosphin-Katalysator und in der zweiten Reaktionsstufe ein mit einem chela- 
tisierenden Diphosphin mit Xanthen-Ruckgrat modifizierter Rhodiumkatalysator ver- 
wendet wird. Bei Einsatz eines Synthesegases mit einem CO/H 2 -Verhaltnis von 1:1 
wird auch in dieser Schrift gemaB Beispielen in der zweiten Reaktionsstufe bei einem 
25 hoheren Druck gearbeitet als in der ersten Stufe, entsprechend einer Erhohung des 
CO- und H 2 -Partialdrucks verglichen mit den Partialdrucken der ersten Stufe. Das Ar- 
beiten mit unterschiedlichen Katalysatorsystemen ist allerdings aufwendig, wodurch 
dieses Verfahren erheblich verteuert wird. 

30 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Hydroformy- 
lierung von Gemischen aus internen und a-Olefinen zu finden, das es trotz der vom 
Stand der Technik geschilderten gegenlauf igen Tendenzen der Reaktionsgeschwindig- 
keit und der n-Selektivitat bezuglich deren Abhangigkeit vom CO-Partialdruck ermog- 
licht, Aldehyde mit hoher n-Selektivitat bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute aus solchen 

35 Olefingemischen wirtschaftlich herzustellen. Dazu sollte die Isomerisierung von inter- 
nen zu terminalen Doppelbindungen bei den im Olefingemisch vorhandenen internen 
Olefinen gefordert und gleichzeitig die Doppelbindungsisomerisierung von a-Olefinen 
zu internen Olefinen zuruckgedrangt werden, da letztere die Gesamt-Raum-Zeit- 
Ausbeute des Verfahrens senkt, weil interne define grundsatzlich weniger reaktiv sind 

40 als a-OIefine. 
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Dementsprechend wurde ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Aldehyden 
mit 5 bis 21 Kohlenstoffatomen durch die isomerisierende Hydroformylierung in homo- 
gener Phase von a-Olefine und Olefine mit internen Doppeibindungen enthaltenden 
5 Olefinzusammensetzungen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mittels Synthesegas in Ge- 
genwart eines mit einem Sauerstoff- und/oder Stickstoffatome enthaltenden Orga- 
nophosphorliganden komplexierten, homogenen Rhodium-Katalysators und freiem 
Liganden, bei erhohter Temperatur und bei erhdhtem Druck in einem mehrstufigen 
Reaktionssystem aus mindestens zwei Reaktionszonen gefunden, das dadurch ge- 

10 kennzeichnet ist, dass man die Olefinzusammensetzung zunachst in einer Gruppe aus 
einer oder mehreren ersten Reaktionszonen bei einem Gesamtdruck von 10 bis 40 bar 
mit Synthesegas eines CO/H 2 -MoIverhaltnis von 4:1 bis 1 :2 bis zu einem Umsatz der 
a-Olef ine von 40 bis 95 % umsetzt und den Hydfoformylierungsaustrag aus dieser 
Gruppe aus einer oder mehreren ersten Reaktionszonen in einer Gruppe aus einer 

15 oder mehreren nachfolgenden Reaktionszonen bei einem Gesamtdruck von 5 bis 

30 bar mit Synthesegas eines CO/H 2 -Molverhaltnis von 1 :4 bis 1 :1000 umsetzt, wobei 
der Gesamtdruck in der einen oder mehreren nachfolgenden Reaktionszonen jeweils 
um mindestens 1 bis (G1-Gf) bar niedriger ist als in der jeweils vorausgehenden Reak- 
tionszone, worin G1 fur den Gesamtdruck in der vorausgehenden Reaktionszone und 

20 Gf fur den Gesamtdruck in der der einen oder mehreren ersten Reaktionszonen jeweils 
nachfolgenden Reaktionszone steht, mit der MaBgabe, dass die Differenz G1-Gf gro- 
Ber als 1 bar ist, und wobei der CO-Partialdruck in der einen oder mehreren nachfol- 
genden Reaktionszonen jeweils niedriger ist als in der jeweils vorausgehenden Reakti- 
onszone. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren beruht auf einer Reihe von Forschungsergebnissen 
zur isomerisierenden Hydroformylierung. So wurde u.a. gefunden, dass 



a) bei der kontinuierlichen Hydroformylierung von Raffinat II in zwei in Reihe ge- 
30 schalteten Reaktoren unter ansonsten gleichen Bedingungen in beiden Reakto- 

ren durch eine Absenkung des CO-Partialdruckes, entweder durch eine Absen- 
kung des Synthesegasdruckes bei konstantem CO/H 2 -Molverhaltnis bewirkt oder 
durch eine Verringerung des CO/H 2 -Molverhaltnisses bei konstantem Gesamt- 
druck, eine Steigerung der Aldehydausbeute und des Anteils an n-Valeraldehyd 
35 im Hydroformylierungsaustrag erzielt wird; 

b) bei der diskontinuierlichen Hydroformylierung von 2- Buten die Absenkung des 
CO-Partialdruckes eine Steigerung der Aldehydausbeute und des Anteils an 
n-Valeraldehyd zur Folge hat; und 



40 
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c) bei der diskontinierlichen Hydroformylierung von i-Buten die Absenkung des CO- 
Partialdruckes zu einer Zunahme der unerwunschten Isomerisierung von 1-Buten 
zu 2-Buten fuhrt und demzufolge die Raum-Zeit-Ausbeute der Aldehydbildung als 
auch das zu n/i-Verhaltnis der gebildeten Valeraldehyde abnimmt 

5 

Durch Anwendung der erf indungsgemaBen MaBnahmen uhd die Einstellung der erfin- 
dungsgemaBen Verfahrensparameter wird erfindungsgemaB der in der Olefinzusam- 
mensetzung vorliegende a-Olefinanteil in einer Gruppe aus einer oder mehreren ersten 
Reaktionszonen groBtenteils, z.B. bis zu einem Umsatz von 40 bis 95 %, vorzugsweise 

10 von 70 bis 95 %, zum entsprechenden n-Aldehyd umgesetzt, ohne dass es in groBe- 
rem Umfang zu einer Isomerisierung der terminalen Doppelbindung zu innenstandigen 
Doppelbindungen kommt, so dass - stark vereinfachend dargestellt - der Olefinanteil 
der Olefinzusammensetzung mit internen Doppelbindungen in einer Gruppeaus einer 
oder mehreren nachfolgenden Reaktionszonen unter fur die Isomerisierung von inter- 

15 nen Doppelbindungen zu endstandigen Doppelbindungen optimalen Hydroformylie- 

rungsbedingungen hydroformyliert wird, ohne dass dies in relevantem Umfang zu einer 
Isomerisierung des ursprunglich in der Olefinzusammensetzung enthaltenen a- 
Olefinanteils fuhrt, mit der Folge dass schlieBlich aus der Olefinzusammensetzung ein 
Aldehydprodukt mit einem hohen n/i-Verhaltnis bei einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute 

20 erhalten wird. Der Umfang der unerwunschten Isomerisierung der a-Olefine zu internen 
Olefinen sollte in der Gruppe aus einer oder mehreren ersten Reaktionszonen unter 
den Hydroformylierungsbedingungen so gering wie moglich gehalten werden und max. 
80 %, bevorzugt weniger als 50 % und besonders bevorzugt weniger als 30 % betra- 
gen. 

25 

Der angestrebte Umsatz von im Allgemeinem 50 bis 99 % des in der Olefinzusammen- 
setzung enthaltenen a-Olefinanteils kann also in einer einzigen ersten Reaktionszone 
als auch in mehreren ersten Reaktionszonen bewerkstelligt werden, wobei zum Zwe- 
cke der Erlauterung der Erfindung von dieser einzigen ersten Reaktionszone oder 

30 mehreren ersten Reaktionszonen als von einer „Gruppe aus einer oder mehreren ers- 
ten Reaktionszonen" gesprochen wird. Entsprechendes gilt fur die Bezeichnung der 
der Gruppe aus einer oder mehreren ersten Reaktionszonen nachfolgenden einzigen 
oder mehreren Reaktionszonen, in der das hauptsachliche Ziel die isomerisierende 
Hydroformylierung des Anteils an internen Olefinen in der zu hydroformylierenden Ole- 

35 finzusammensetzung ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich somit vom Stand der Technik zur 
stufenweisen Hydroformylierung von a-Olefine und interne Olefine enthaltenden Ole- 
fingemischen mrttels bezuglich Druck und CO/H 2 -Verhaltnis kaskadierten, also abge- 
40 stuften Reaktionszonen (z.B. US-A 4 71 6 250; EP-A 1 008 580), indem der CO- 
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Partialdruck als auch der Gesamtdruck in der Gruppe aus einer Oder mehreren nach- 
folgenden Reaktionszonen niedriger ist als in der Gruppe aus einer oder mehreren 
ersten Reaktionszonen, wobei im Allgemeinen in der Gruppe der einen oder mehreren 
ersten Reaktionszonen mit einem relativ hohen CO/Hr-Molverhaltnis und bei einem 
deutlich hoheren Gesamtdruck als in der Gruppe der einen oder mehreren nachfolgen- 
den Reaktionszonen gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Durchfuhrung der Hydroformylierung von 
terminate und interne Doppelbindungen enthaltenden Olefinzusammensetzungen in 
einem bezuglich der Verfahrensparameter Gesamtdruck, CO/H 2 -MolverhaItnis und CO- 
Partialdruck kaskadierten mehrstufigen Reaktionssystem aus mehreren, z.B. 2 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 4, und besonders bevorzugt zwei (2) in Reihe geschalteten Reakti- 
onszonen, wobei sich die einzelnen Reaktionszonen voneinander durch den darin vor- 
herrschenden unterschiedlichen Gesamtdruck, den CO-Partialdruck und gegebenen- 
falls das CO/H 2 -Molverhaltnis unterscheiden. Daraus ergibt sich, dass die einzelnen 
Reaktionszonen in den einzelnen, in Reihe geschalteten Reaktoren einer Reaktorkas- 
kade gelegen sein konnen, es kann aber auch sein, dass eine einzelne Reaktionszone 
mehrere in Reihe oder parallel geschaltete Reaktoren umfasst, die die erfindungsge- 
maBen Kriterien fur eine individuelle Reaktionszone, im wesentlichen gleicher Gesamt- 
druck und CO-Partialdruck, erfullen. Umgekehrt kann es sein, dass ein einzelner 
Hydroformylierungsreaktor durch geeignete Einbauten in mehrere Reaktionskomparti- 
mente segmentiert ist, wobei in den einzelnen Reaktionskompartimenten die Reakti- 
onsbedingungen unabhangig voneinander so eingestellt werden konnen, dass ein oder 
mehrere dieser Reaktionskompartimente eine Reaktionszone bilden und eines oder 
mehrere der nachfolgenden Reaktionskompartinente des Reaktors je nach Einstellung 
der Verfahrensparameter in den einzelnen Kompartimenten eine zweite bzw. mehrere 
nachfolgende Reaktionszonen bilden. Herrscht also in einem nachfolgenden Kompar- 
timent des Reaktors ein urn mindestens 1 bar geringerer Gesamtdruck und ein niedri- 
gerer CO-Partialdruck bei gegebenenfalls geringerem CO/H 2 -Molverhaltnis als im vo- 
rausgehenden Kompartiment, so bildet dieses nachfolgende Kompartiment bezuglich 
des vorausgehenden eine neue Reaktionszone. Analoges gilt bezuglich der Reakti- 
onsbedingungen in einzelnen, in Reihe geschalteten Einzelreaktoren. 

Als Reaktoren konnen im erfindungsgemaBen Verfahren prinzipiell samtliche fur 
Hydroformylierungsreaktionen geeigneten Reaktortypen verwendet werden, beispiels- 
weise Ruhrreaktoren, Blasensaulen reaktoren wie sie z.B. in US-A 4 778 929 beschrie- 
ben sind, Umlaufreaktoren wie sie z.B. Gegenstand von EP-A 1114 017 sind, Rohrre- 
aktoren, wobei die einzelnen Reaktoren einer Reihe unterschiedliche Mischungscha- 
rakteristiken haben konnen, wie z.B. in EP-A 423 769 beschrieben, des weiteren kon- 
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nen kompartimentierte Reaktoren verwendet werden, wie sie z.B. Gegenstand von 
EP-A 1 231 1 98 Oder von US-A 5 728 893 sind. 

Umfasst eine Reaktionszone mehrere Reaktoren, konnen in dieser Reaktionszone 
5 gleiche oder verschiedene Reaktortypen eingesetzt werden, desgleichen konnen von 
Reaktionszone zu Reaktionszone gleiche oder verschiedene Reaktortypen verwendet 
werden. Vorzugsweise werden in den einzelnen Reaktionszonen gleiche Reaktortypen 
verwendet, z.B. Umlaut reaktoren oder RQhrkessel. 

10 Das erfindungsgemaRe Verfahren wird im Allgemeinen in einer Gruppe aus einer oder 
mehreren ersten Reaktionszonen bei einem Gesamtdruck von im Allgemeinen 10 bis 
40 bar, bevorzugt 10 bis 30 bar und besonders bevorzugt 10 bis 25 bar und in einer 
Gruppe aus einer oder mehreren der Gruppe aus einer oder mehreren ersten Reakti- 
onszonen nachfolgenden Reaktionszonen bei einem Gesamtdruck von im Allgemeinen 

15 5 bis 30 bar, vorzugsweise 5 bis 20 bar, und besonders bevorzugt 9 bis 20 bar durch- 
gefuhrt. Der Gesamtdruck in den einzelnen Reaktionszonen setzt sich dabei additiv 
zusammen aus den Partialdrucken der Reaktionsgase Kohlenmonoxid (CO) und Was- 
serstoff (H 2 ), der Partiaidrucke der einzelnen define der zu hydroformylierenden Ole- 
finzusammensetzung sowie der im Verlaufe der Hydroformylierung erzeugten Aldehy- 

20 de und den Partialdrucken von weiteren in der Reaktionsmischung enthaltenen Kom- 
ponenten, wie gesattigten Kohlenwasserstoffen, Inertgasen, wie Stickstoff, Hilfsstoffen, 
wie Losungsmitteln oder freiem Liganden, wie gegebenenfalls der Reaktionsmischung 
zugesetzten Stabilisatoren, z.B. tertiaren Aminen oder Azinen, die der Stabilisierung 
der eingesetzten Liganden gegenuber Abbaureaktionen dienen, sowie gegebenenfalls 

25 in den Ausgangsmaterialien in Spuren enthaltenen Verunreinigungen, z.B. Kohlendi- 
oxid und im Verlaufe der Hydroformylierung gebildeter Nebenprodukte. Im Allgemeinen 
wird der Gesamtdruck in den einzelnen Reaktionszonen uber die Zufuhr der Reakti- 
onsgase CO und H 2 und/oder uber das Ausgasen leichtfluchtiger Komponenten durch 
Entspannen der Reaktionsmischung bei der betreffenden Reaktionstemperatur einge- 

30 stellt. 

Der Gesamtdruck in den einzelnen Reaktionszonen wird erfindungsgemaB so einge- 
stellt, dass der Gesamtdruck in der nachfolgenden Reaktionszone bezuglich der ihr 
vorausgegangenen Reaktionszone urn mindestens 1 bis (G1 -Gf) bar niedriger ist, 

35 worin G1 fur den Gesamtdruck in der vorausgegangenen Reaktionszone R m , der wie- 
derum eine oder mehrere Reaktionszonen, z.B. Rj, R k usw. vorangegangen sein kon- 
nen, und Gf den Gesamtdruck in der dieser Reaktionszone nachfolgenden Reaktion- 
zone R n steht, der wiederum weitere Reaktionszonen (Ro, R P , usw.) folgen konnen, 
bezuglich deren Gesamtdruck die gleiche Beziehung gilt, wie zwischen den Reaktions- 

40 zonen R m und R n . Dabei gilt die MaBgabe, dass die Differenz G1 - Gf groBer als 1 bar 
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ist. Im Allgemeinen ist der Gesamtdruck in der nachfolgenden Reaktionszone R n urn 1 
bis 25 bar, bevorzugt um 1 bis 15 bar und besonders bevorzugt 1 bis 10 bar niedriger 
als in der vorausgehenden Reaktionszone. Bezugspunkt fur den Gesamtdruck in den 
einzelnen Reaktionszonen ist dabei jeweils der Gesamtdruck im Reaktor - oder falls 
mehrere Reaktoren gemeinsam eine Reaktionszone bilden, der Gesamtdruck im letz- 
ten Reaktor der vorausgehenden Reaktionszone und im Reaktor - oder falls mehrere 
Reaktoren gemeinsam eine Reaktionszone bilden, der Gesamtdruck im ersten Reaktor 
der nachfolgenden Reaktionszone. Entsprechendes gilt bei kompartimentierten Reak- 
toren, bei denen ein oder mehrere einzelne Reaktionskompartimente eine Reaktions- 
zone bilden. Bei Rohrreaktoren bildet der Gesamtdruck am Ausgang eines ersten 
Rohrreaktors und der Gesamtdruck am Eingang eines nachfolgenden Rohrreaktors 
oder anderen Reaktors den Bezugspunkt fur die Festlegung der einzelnen Reaktions- 
zonen. 1st die Gesamtdruckdifferenz zwischen zwei oder mehreren in Reihe geschalte- 
ten Reaktoren oder Reaktionskompartimenten geringer als 1 bar, so bilden diese ge- 
meinsam eine Reaktionszone. 

Die Reaktionstemperatur in den einzelnen Reaktionszonen betragt im Allgemeinen 50 
bis 200°C, vorzugsweise 50 bis 150°C und besonders bevorzugt 70 bis 130°C. 

Das CO/H 2 -Molverhaltnis des Synthesegases in der Gruppe aus einer oder mehreren 
ersten Reaktionszonen des erfindungsgemaBen Verfahren betragt im Allgemeinen 4:1 
bis 1 :2, vorzugsweise 4:1 bis 2:3 und besonders bevorzugt 3:2 bis 2:3 (CO:H 2 ) und in 
der Gruppe aus einer oder mehreren der Gruppe aus einer oder mehreren ersten Re- 
aktionszonen nachfolgenden Reaktionszonen im Allgemeinen 1:4 bis 1:1000, vorzugs- 
weise 1:4 bis 1:100 und besonders bevorzugt 1:9 bis 1:100 (CO/H 2 ), wobei der CO- 
Partialdruck in einer nachfolgenden Reaktionszone niedriger eingestellt wird als der in 
der dieser Reaktionszone unmittelbar vorausgegangenen Reaktionszone herrschende 
CO-Partialdruck. Im Allgemeinen wird der CO-Partialdruck in der einer oder mehreren 
ersten Reaktionszonen nachfolgenden Reaktionszone um 1 bis 20 bar, vorzugsweise 
um 1 bis 10 bar und besonders bevorzugt um 2 bis 7 bar niedriger eingestellt als der in 
der unmittelbar vorausgegangenen Reaktionszone herrschende CO-Partialdruck. 

Bezuglich der Bezugspunkte fur die Feststellung des in den einzelnen Reaktionszonen 
vorliegenden CO-Partialdrucks gelten die vorstehenden Ausfuhrungen zur Feststellung 
des Gesamtdrucks in den einzelnen Reaktionszonen entsprechend. 

Der optimale Gesamtdruck, das optimale CO/H 2 -Molverhaltnis als auch der optimale 
CO-Partialdruck in den einzelnen Reaktionszonen des erfindungsgemaBen Verfahrens 
ist von der Art und Zusammensetzung der zu hydroformylierenden Olefinzusammen- 
setzung abhangig, beispielsweise der Kettenlange der zu hydroformylierenden define, 
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des Anteils an terminalen und intemen Doppelbindungen, der Lage der internen Dop- 
pelbindungen und gegebenenfalls dem Verzweigungsgrad der Olefine. Dementspre- 
chend werden diese Verfahrensparameter fur eine bestimmte Olefinzusammensetzung 
und den zum Einsatz gelangenden Hydroformylierungskatalysator zweckmaBigerweise 
5 in routinemaBigen Vorversuchen Oder rechnerischen Verfahrenssimulationen erfin- 
dungsgemaB optimiert, um die wirtschaftlich im Hinblick auf die Erzielung eines mog- 
lichst hohen n/i-Anteils im Aldehydprodukt bei einer moglichst hohen Raum-Zeit- 
Ausbeute optimalen Bedingungen zu eruieren. 

10 Entsprechendes gilt fur die Anzahl der Reaktionszonen im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren. So kann es sinnvoll sein zur Erzielung einer wirtschaftlich optimalen Beziehung 
von n/i-Verhaltnis und Raum-Zeit-Ausbeute erfindungsgemaB bis zu 10 in Reihe ge- 
schaltete Reaktionszonen einzurichten. Aufgrund des dadurch bedingten hdheren In- 
vestitionsaufwands und/oder mess- und regeltechnischen Aufwands und moglicher- 

15 weise hoherer Betriebskosten kann dadurch der durch die Verbesserung des n/i- 

Verhaltnisses und der Raum-Zeit-Ausbeute gewonnene wirtschaftliche Vorteil neutrali- 
siert werden. ZweckmaBigerweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren daher im 
allgemeinen in 2 bis 8, vorzugsweise in 2 bis 4 und besonders bevorzugt in 2 in Reihe 
geschalteten Reaktionszonen durchgefuhrt, wobei die wirtschaftliche optimale Anzahl 

20 der Reaktionszonen zweckmaBigerweise abhangig von der Art und Zusammensetzung 
der zu hydroformylierenden Olefinzusammensetzung und dem eingesetzten Hydrofor- 
mylierungskatalysator im Einzelfall durch Routineversuche oder rechnerische Verfah- 
renssimulationen ermittelt wird. 

25 Der Hydroformylierungsaustrag aus einer Reaktionszone kann vor Eintritt in die nach- 
folgende Reaktionszone entspannt, die gebildeten Aldehyde abgetrennt und die nicht 
umgesetzten Olefine zur Hydroformylierung der nachfolgenden Reaktionszone zuge- 
fuhrt werden. Vorzugsweise wird erfindungsgemaB keine derartige Aufarbeitung des 
Hydroformylierungsaustrags aus einer Reaktionszone vor dessen Eintritt in die nachste 

30 Reaktionszone vorgenommen und der Hydroformylierungsaustrag aus einer Reakti- 
onszone direkt in die nachfolgende Reaktionszone entspannt. Diese vorteilhafte Aus- 
gestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dadurch moglich, dass der Ge- 
samtdruck in der nachfolgenden Reaktionszone niedriger ist als in der vorausgehenden 
Reaktionszone. 

35 

Die Einstellung des Gesamtdrucks in den einzelnen Reaktionszonen erfolgt im Allge- 
meinen unter Berucksichtigung der Menge des frisch zugefuhrten Synthesegases uber 
die Regelung des Abgasstroms aus den einzelnen Reaktionszonen, der sich im Allge- 
meinen im Wesentlichen aus nicht umgesetztem Synthesegas, Inertgasen und Koh- 
40 lenwasserstoffen zusammensetzt. Zur Einstellung des in den einzelnen Reaktionszo- 
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nen gewunschten CO/H 2 -Molverhaltnissen kann, falls das CO/HjrGemisch nicht mit 
dem gewunschten, vorgeformten CO/H 2 -MoIverhaltnis den einzelnen Reaktionszonen 
zugefuhrt wird, vorteilhaft Synthesegas eines herkommlichen CO/H^Molverhaltnisses 
von ca. 1:1 verwendet und das gewunschte CO/H 2 -Molverhaltnis in den einzelnen Re- 
5 aktionszonen durch zudosieren von zusatzlichen Mengen an CO Oder H 2 eingestellt 
werden. Hierbei besteht die wirtschaftlich vorteilhafte Moglichkeit das erfindungsgema- 
Ge mit anderen Verfahren zu integrieren, indem man im wesentlichen CO- oder H-r 
enthaltende Abgase aus anderen Verfahren zur Einstellung des CO/H 2 -Mol- 
verhaltnisses verwendet. So kann z.B. das CO-haltige Abgas aus der Methylformiat- 

10 herstellung zur Erhohung des CO/H 2 -MolverhaItnisses bzw. das H 2 -haltige Abgas aus 
der Hydrierung von Aldehyden oder daraus erzeugter Enale, z.B. 2-Ethylhexenal oder 
2-Propylheptenal, zu den entsprechenden gesattigten Alkoholen als H 2 -Quelle zur Er- 
niedrigung des CO/H 2 -Molverhaltnisses in einzelnen Reaktionszonen eingesetzt wer- 
den. Der CO-Partialdruck kann auch durch eine Erniedrigung des CO/H 2 -Drucks in 

1 5 einer nachfolgenden Reaktionszone verringert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Hydroformylierung von Olefinzu- 
sammensetzungen aus vorzugsweise aliphatischen C 4 - bis C 2 o-Olefinen, die interne 
und terminate Doppelbindungen enthalten und geradkettig oder verzweigt sein konnen. 
20 Beispiele fur solche Olef inzusammensetzungen sind 1 -Buten/2-Butengemische wie sie 
z.B. groBtechnisch als Raffinat II anfallen. Als Raffinat II wird die nach Abtrennung von 
Butadienen und Acetylenen und nachfolgenden Abtrennung von Isobuten aus dem C 4 - 
Schnitt von Steamcrackern erhaltene C 4 -Olefinf raktion bezeichnet, die im Allgemeinen 
folgende Zusammensetzung hat: 

25 

0,5 bis 5 Gew.-% Isobutan 
5 bis 20 Gew.-% n-Butan 
20 bis 40 Gew.-% trans-2-Buten 
1 0 bis 20 Gew.-% cis-2-Buten 
30 25 bis 55 Gew.-% 1 -Buten 
0,5 bis 5 Gew.-% Isobuten 

sowie Spurengase, wie 1 ,3-Butadien, Propadien, Propen, Cyclopropan, Methylcyc- 
lopropan und Vinylacetylen. 

35 

Andere geeignete Olefinzusammensetzungen sind z.B. Pentengemische, wie sie z.B. 
bei der saurekatalysierten Codimerisierung von Ethen und Propen gebildet werden, 
Hexengemische aus der Saure- oder Nickel-katalysierten (Dimersol- Verfahren) Pro- 
pendimerisierung oder aus Metatheseprozessen, wie sie z.B. in EP-A 1 069 101 und 
40 EP-A 1 134 271 beschrieben sind, Heptengemische, z.B. aus der Saure- oder Nickel- 
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katalysierten Codimerisierung von Propen und Buten, Octengemische aus der Dimeri- 
sierung von Butenen, beispielsweise gemaB US-A 5 849 972, Nonengemische z.B. aus 
der saurekatalysierten Propentrimerisierung, Decengemische, z.B. aus der saurekata- 
lysierten Dimerisierung von Pentenen, Undecengemische z.B. aus der Codimerisierung 
5 von Pentenen und Hexenen, Dodecengemische, z.B. aus der saurekatalysierten 
Tetramerisierung von Propen, der Trimerisierung von Butengemischen, z.B. gemaB 
US-A 5 849 972 und/oder der Dimerisierung von Hexengemischen z.B. gemaB 
WO 00/53546, Hexadecengemische, z.B. aus der Tetramerisierung von Butengemi- 
schen, z.B. gemaB US-A 5 849 972, Octadecengemischen z.B. aus der Dimerisierung 

1 0 von Nonengemischen und/oder Eicosengemische aus der Dimerisierung von Decen- 
gemischen oder der Tetramerisierung von Pentengemischen. Es bedarf keiner weite- 
ren Erlauterung, dass selbstverstandlich auch Zusammensetzungen aus Olef inen un- 
terschiedlicher Kohlenstoffanzahl im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden 
konnen. Solche Olefinzusammensetzungen mit unterschiedlicher Kohlenstoffanzahl 

15 konnen z.B. durch Metathese aus Butenen, wie in EP-A 1 134 271 und EP-A 1 069 101 
beschrieben, oder uber den SHOP-Prozess oder das Fischer-Tropsch-Verfahren erhal- 
ten werden. Eine Zusammenstellung verschiedener geeigneter Verfahren zur Herstel- 
lung von Zusammensetzungen aus hoheren Olef inen findet sich z.B. in Weissermel, 
Arpe: Industrieile Organische Chemie, Seiten 82-99, 5. Auflage, Wiley-VCH, Weinheim 

20 1998. Die erfindungsgemaB aus diesen Olefinzusammensetzungen erhaltlichen Alde- 
hyde dienen z.B. als Ausgangsmaterial zur Herstellung von Weichmacher- und Tensi- 
dalkoholen, die daraus entweder direkt z.B. durch Hydrierung des Aldehyds zum Alko- 
hol oder uber die Stufen der Aldolisierung und Hydrierung gewonnen werden konnen, 
wie z.B. 2-Propylheptanol, das durch die Aldolisierung von Vateraldehyd (erhalten 

25 durch die Hydroformylierung von Raffinat II) und anschlieBende Hydrierung des 
Aldolisierungsprodukts2-Propylheptenal erzeugt werden konnen. 

Lediglich beispielhaft zur Veranschaulichung und keinesfalls abschlieBend seien im 
Folgenden reprasentativ einzelne olefinische Verbindungen, wie sie in solchen Olefin- 
30 zusammensetzungen vorkommen konnen, aufgezahlt: 

Butene, wie 1 -Buten, 2-Buten und Isobuten, Penten, wie 1-Penten, 2-Penten, 2-Methyl- 
1 -buten und 2-Methyl-2-buten, Hexene, wie 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, 2-Methyl-1- 
penten, 2-Methy-2-penten, 3-Methyl-2-penten und 3-Methyl-1 -penten, Heptene, wie 

35 1-Hepten, 2-Hepten, 3-Hepten und die verschiedenen Isomere von Methyl-Hexen, Oc- 
tene, wie 1 -Octen, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen sowie verzweigte Octene mit innenstan- 
diger bzw. endstandiger Doppelbindung, Nonene, wie 1-Nonen, 2-Nonen, 3-Nonen, 
4-Nonen sowie verzweigte Nonene mit innenstandiger bzw. endstandiger Doppelbin- 
dung, Decene, wie 1-Decen, 2-Decen, 3-Decen, 4-Decen, 5-Decen sowie verzweigte 

40 Decene mit innenstandiger bzw. endstandiger Doppelbindung, Undecene, wie 1-Un- 
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decen, 2-Undecen, 3-Undecen, 4-Undecen, 5-Undecen sowie verzweigte Undecene 
mit innenstandiger bzw. terminaler Doppelbindung, Dodecene, wie 1-Dodecen, 2-Do- 
decen, 3- Dodecen, 4-Dodecen, 5-Dodecen, 6-Dodecen sowie verzweigte Dodecene 
mit innenstandiger bzw. endstandiger Doppelbindung. Desgleichen Tetradecene, Pen- 
tadecene, Hexadecene, Heptadecene, Octadecene, Nonadecene und Eicosene. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Olefinzusammensetzungen konnen 
auch Diolefine enthalten, beispielsweise a-co-Diolefine, wie 1 ,3-Butadien, 1,4-Penta- 
dien, 1 ,5-Hexadien, 1 ,6-Heptadien, 1,7-Octadien, 1,8-Nonadien oder 1 ,9-Decadien, als 
auch Diolefine mit sowohl innenstandigen und endstandigen Doppelbindungen, wie 
1,3-Pentadien, 1 ,3-Hexadien, 1,4-Hexadien, 1 ,3-Heptadien, 1 ,4-Heptadien, 1,5-Hepta- 
dien, 1 ,3-Octadien, 1,4-Octadien, 1 ,5-Octadien, 1 ,6-Octadien, 1,3-Nonadien, 1,4-No- 
nadien, 1 ,5-Nonadien, 1 ,6-Nonadien, 1 ,7-Nonadien, 1 ,3-Decadien, 1 ,4-Decadien, 
1,5-Decadien, 1,6-Decadien, 1 ,7-Decadien, 1,8-Decadien. 

Das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren wird mit homogen im Reaktions- 
medium gelosten Rhodiumkatalysatoren durchgefuhrt, die mit einem phosphorhaltigen 
Liganden komplexiert sind, der die Fahigkeit hat unter den erfindungsgemaBen Reakti- 
onsbedingungen define mit internen Doppelbindungen isomerisierend zu hydroformy- 
lieren und nur eine relativ geringe Neigung zur Isomerisierung von terminalen zu inter- 
nen Doppelbindungen unter den erfindungsgemaBen Reaktionsbedingungen hat. 
ZweckmaBigerweise wird der Ligand bezuglich des Rhodiums im Uberschuss einge- 
setzt und zwar im Allgemeinen mit einem Ligand/Rh-Molverhaltnis von 2 bis 300, vor- 
zugsweise von 2 bis 20 und besonders bevorzugt von 2 bis 10. 

Die Rhodiumkonzentration im flussigen Reaktionsgemisch betragt im Allgemeinen 10 
bis 500 Gew.-ppm, vorzugsweise 30 bis 350 Gew.-ppm und besonders bevorzugt 50 
bis 300 Gew.-ppm. Ais Rhodiumquelle konnen z.B. Rhodiumsalze, wie Rhodiumacetat, 
Rhodiumchlorid oder Rhodiumnitrat, Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumacetylacetonat 
und/oder Rhodiumcarbonylverbindungen, wie Rh(CO) 2 acac, Rh 4 (CO) 12 oder Rh 6 (CO) 16 
verwendet werden (acac: Acetylacetonat). Die Art der verwendeten Rhodiumquelle ist 
im Allgemeinen fur das Ergebnis des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht kritisch. 

Zur Hydroformylierung wird die als Rhodiumquelle dienende Rhodiumverbindung im 
Allgemeinen im Reaktionsgemisch gelost oder suspendiert, desgleichen der einzuset- 
zende Ligand. Der hydroformylierungsaktive Rhodiumkomplexkatalysator bildet sich 
dann in situ im Hydroformylierungsreaktor, unter den Bedingungen der Hydroformylie- 
rungsreaktion, d.h. unter der Einwirkung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff auf die 
mit dem Phosphor-haltigen Liganden komplexierte Rhodiumverbindung. Es versteht 
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sich von selbst, dass auch praformierte Rhodium-Katalysatorkomplexe der Reaktions- 
mischung zugesetzt werden konnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in homogener Phase durchgefiihrt, d.h. das zu 
5 hydroformylierende Olefin, der homogen in der Reaktionsmischung geloste Rhodium- 
hydroformylierungskatalysator, f reier Ugand als auch der gebildete Aldehyd befinden 
sich in einer flussigen Phase, d.h. das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft nicht die 
Hydroformylierung in zwei nebeneinander vorliegenden flussigen Phasen. 

1 0 Das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren kann vorteilhaft in Gegenwart 
von Losungsmitteln ausgefiihrt werden. Als Losungsmittel werden vorzugsweise dieje- 
nigen Aldehyde eingesetzt, die bei der Hydroformylierung der jeweiligen define ent- 
stehen, sowie deren hoher siedende Folgereaktiqnsprodukte, z. B. die Produkte der 
Aldolkondensation. Ebenfalls geeignete Losungsmittel sind Aromaten, wie Toluol und 

1 5 Xylole, Kohlenwasserstoffe oder Gemische von Kohlenwasserstoffen, die auch zum 
Verdunnen der oben genannten Aldehyde und der Folgeprodukte der Aldehyde dienen 
konnen. Weitere Losungsmittel sind Ester aliphatischer Carbonsauren mit Aikanolen, 
beispielsweise Essigester oder Texanol®, Ether wie tert.-Butylmethylether und Tetra- 
hydrofuran. Bei ausreichend hydrophilisierten Liganden konnen auch Alkohole, wie 

20 Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, Ketone, wie Aceton 
und Methylethylketon etc., eingesetzt werden. Femer konnen als Losungsmittel auch 
sogenannte "lonische Flussigkeiten" verwendet werden. Hierbei handelt es sich urn 
flussige Salze, beispielsweise um N.N'-Di-alkylimidazoliumsalze wie die N-Butyl-fsT- 
methylimidazoliumsalze, Tetraalkylammoniumsalze wie die Tetra-n- 

25 butylammoniumsalze, N-Alkylpyridiniumsalze wie die n-Butylpyridiniumsalze, Tetraal- 
kylphosphoniumsalze wie die Trishexyl(tetradecyl)phosphoniumsalze, z. B. die 
Tetrafluoroborate, Acetate, Tetrachloroaluminate, Hexafluorophosphate, Chloride und 
Tosylate. 

30 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zweckmaBigerweise nach dem Flussigaus- 

tragsverfahren durchgefuhrt. Dabei wird das flussige Hydroformylierungsgemisch kon- 
tinuierlich aus dem Hydroformyliertingsreaktor einer ersten Reaktionszone abgezogen 
und dem Hydroformylierungsreaktor der nachfolgenden Reaktionszone zugefuhrt. Da 
die nachfolgende Reaktionszone bei einem geringeren Gesamtdruck betrieben wird als 

35 vorausgehende, kann der Hydroformylierungsaustrag aus der vorausgehenden Reakti- 
onszone zweckmaBigerweise in den Hydroformylierungsreaktor der nachfolgenden 
Reaktionszone entspannt werden. Im Allgemeinen findet keine Aufarbeitung des 
Hydroformylierungsaustrags aus einer ersten Reaktionszone vor dessen Eintritt in die 
nachfolgende Reaktionszone statt. Die nachfolgende Reaktionszone wird unter den 

40 gewahlten, von den Reaktionsbedingungen der vorausgehenden Reaktionszone ver- 
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schiedenen Reaktionsbedingungen betrieben. Aus dieser nachfolgenden Reaktionszo- 
ne wird im Allgemeinen das flussige Hydroformylierungsgemisch kontinuierlich dem 
Hydroformylierungsreaktor entnommen und entweder zur Abtrennung darin geloster 
Gase, wie nicht umgesetztes CO/Hg-Gemisch, auf einen Druck, der im Allgemeinen urn 
5 1 bis 35 bar, vorzugsweise 3 bis 1 0 bar niedriger ist, als der im Hydroformylierungs- 
reaktor vorherrschende, in ein EntspannungsgefaB entspannt Oder gegebenenfalls 
einer weiteren nachfolgenden Reaktionszone, wie beschrieben, zugefQhrt Die im Ent- 
spannungsgefaB freigesetzten Gase, insbesondere nicht-umgesetztes CO/H2- 
Gemisch, konnen gewunschtenfalls wieder in eine der vorausgegangenen Reaktions- 
1 0 zonen zur weiteren Umsetzung zurGckgef Ghrt werden, wobei es zweckmaBig sein 

kann, diesen gasffirmigen Ruckfuhrstrom einer Wasche Oder einer Zwischenkondensa- 
tion in einem Warmetauscher zur Entfernung mitgerissener Aldehyde und/oder Olefine 
zu unterziehen oder einen Teilstrom dieses RuckfQhrstroms zur Vermeidung der Anrei- 
cherung von Inertgasen im Reaktor auszuschleusen. Der im EntspannungsgefaB 
1 5 verbleibende flussige, das Hydrof ormylierungsprodukt, darin geldste Olefine, Hochsie- 
der, den Katalysator und freien Liganden enthaltende Hydrof ormylierungsaustrag kann 
anschlieBend einer Entgasungskolonne zur RQckgewinnung nicht umgesetzter Olefine 
zugefQhrt werden. Aus dem das Hydroformylierungsprodukt, Hochsieder, Katalysator 
und freien Liganden enthaltenden Sumpfprodukt der Entgasungskolonne kann an- 
schlieBend in einer Destillationskolonne das Hydroformylierungsprodukt von den 
Hochsiedern, dem Katalysator und freiem Liganden abgetrennt und weiterverwendet 
werden, wohingegen die Hochsieder, der Katalysator und freier Ligand, gegebenenfalls 
nach Konzentrierung und Ausschleusung eines Teilstroms zwecks Vermeidung des 
Aufpegelns von Hochsiedern im Reaktor zweckmaBigerweise Wieder in den Reaktor 
einer der vorausgegangenen Reaktionszonen, vorzugsweise der ersten Reaktionszo- 
ne, zurGckgeleitet wird. Zur Aufarbeitung des Aldehydproduktes kann nach verschie- 
denen Verfahren des Standes der Technik verfahren werden, beispielsweise nach den 
Verfahren gemaB US-A 4,148,830, US-A 6,100,432 oder WO 01/58844. 

Als doppelbindungsisomerisierungsaktive Katalysatoren werden erfindungsgemaB vor- 
zugsweise Komplexe des Rhodiums mit chelatisierenden Organophosphoramidit- bzw. 
Organophosphit- oder Organophosphonit-Liganden verwendet. In diesen Liganden 
kann eines oder mehrere der Phosphoratome durch Arsen- und/oder Antimonatome 
ersetzt sein, bevorzugt werden allerdings phosphorhaltige Liganden verwendet. 



Als isomerisierende Hydroformylierungskatalysatoren sind im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren beispielsweise Rhodiumkomplexe mit Phosphoramiditliganden der allgemeinen 
Formel I geeignet, 
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R 1 -P-(0) a -Q-(0) b -P-R 3 



in der 

5 Q eine Bruckengruppe der Formel 




ist, 

10 

worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR d R e stehen, wobei 

1 5 R a f R b und R c unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyclo- 
alkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, 
Aryl oder Hetaryl stehen oder gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie 
20 gebunden sind, eine Cycloalkylidengruppe mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen bilden 

oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R d oder die Gruppe R e 
gemeinsam mit einer weiteren Gruppe R e eine intramolekulare Bruckengruppe D 
bilden, 

25 D eine zweibindige Bruckengruppe, ausgewahlt aus den Gruppen 




ist, in denen 
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R 9 und R 10 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Halogen, 
Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder miteinander zu ei- 
ner C3- bis C 4 -Alkylenbrucke verbunden sind, 

R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, 
Halogen, Trifluormethyl, COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, Sulfonat, 
NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X*. Acyl oder Nitro stehen, 

c 0 oder 1 ist, 

Y eine chemische Bindung darstellt, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Hetero- 
cycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR', COOIvr, S0 3 R', SO- 3 M + , NE 1 E 2 , NE 1 E 2 E 3+ )T I 
Alkylen— N E 1 E 2 E 3+ X", OR', SR f , (CHR«CH a O)xR'. (CH 2 N(E 1 )) x R , f 
(CH 2 CH2N(E 1 )) X R', Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 

worin 

R f , E\ E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Wasser- 
stoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R 9 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fQr ein Kation steht, 

X" fur ein Anion steht, und 

x fQr eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 
oder 

R 5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Benzol- 
kerns, an den sie gebunden sind, fur ein kondensiertes Ringsystem, mit 1 , 2 oder 
3 weiteren Ringen stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 

P fur Phosphor 

und 



R\ R 2 , R 3 , R 4 unabhangig voneinander fur Hetaryl, Hetaryloxy, Alkyl, Alkoxy, Aryl, Ary- 
loxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy oder eine 
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NE 1 E 2 -Gruppe stehen, mit der MaRgabe, dass R 1 und R 3 uber das Stickstoffatom 
an das Phosphor P gebundene Pyrrolgruppen sind Oder worin R 1 gemeinsam mit 
R 2 und/oder R 3 gemeinsam mit R 4 eine mindestens eine uber das pyrrolische 
Stickstoffatom an das Phosphoratom P gebundene Pyrrolgruppe enthaltende 
5 zweibindige Gruppe E der Formel 

Py-I-W 

bilden, worin 

10 

Py eine Pyrrolgruppe ist, 

I fur eine chemische Bindung oder fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR h R* steht, 
15 W fur Cycloaikyl, Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy steht, 
und 

R h und R' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloaikyl, Heterocycloalkyl, 
20 Aryl oder Hetaryl stehen, 

oder eine uber die Stickstoffatome an das Phosphoratom P gebundene Bispyrrolgrup- 
pe der Formel 

25 Py-!-Py 

bilden. 

Bevorzugte Phosphoramidit-Liganden sind solche der Formel la 



R (0) a /(0) _ Q _ (0)a ^ j 0 )-R 20 



30 

R 1 — (O)^ 
worin 

35 R 15 , R 16 , R 17 und R 18 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloaikyl, 

Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, W'COOR k , W'COO-M + , W*(S0 3 )R k , 
W'(S0 3 )"M + , WP03(R k )(R'), W'(P03) 2 -(M + )2, W'NE 4 E 5 , W'(NE 4 E S E 6 ) + X-, 
W'OR k , W'SR k , (CHR'CH 2 0) y R k , (CH 2 NE 4 ) y R k , (CH 2 CH 2 NE 4 ) y R k , Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 
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worin 

W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom Oder eine zweiwerfige verbru- 
ckende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen steht, 

R k , E 4 , E 5 , E 6 jeweils gleiche Oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 
serstoff, AlkyI, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M + fur ein Kationaquivalent steht, 

X* fur ein Anionaquivalent steht und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 15 , R 16 , R 17 und R 18 zusammen mit den 
Kohlenstoffatomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, auch fur ein kon- 
densiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

mit der MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R 15 , R 16 , R 17 oder R 18 nicht 
fur Wasserstoff steht, und dass R 19 und R 20 nicht mit einander verknupft sind, 

R 19 und R 20 unabhangig voneinander fur Cycloalkyl, Heterocyloalkyl, Aryl oder 
Hetaryl stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 

P fur ein Phosphoratom steht, 

Q eine Bruckengruppe der Formel 




ist, 

worin 
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A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C Oder CR d R e stehen, 
wobei 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, Hete- 
5 rdcycloalkyl, Aryl Oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, Heterocyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder gemeinsam mit dem Kohlenstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, eine Cycloalkylidengruppe mit 4 bis 12 
10 Kohlenstoffatomen bilden oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer weite- 

ren Gruppe R d oder die Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe 
R e eine intramolekulare Bruckengruppe D bilden, 



15 



eine zweibindige Bruckengruppe, ausgewahlt aus den Gruppen 



« -12 




CH-CH HC— CH / \ /\ 



ist, in denen 

20 R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, Aryl, Ha- 

logen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder mit- 
einander zu einer C 3 - bis C 4 -Alkylenbrucke verbunden sind, 



R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, 
25 Aryl, Halogen, Trifluormethyl, COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, 

Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X\ Acyl oder Nitro stehen, 

c 0 oder 1 ist, 



30 R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander ftir Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl, He- 

terocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR f , COO"M + , S0 3 R f , SO- 3 M + , NE 1 E 2 , 
NE 1 E 2 E 3+ X", Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X~, OR f , SR f , (CHR^HaOJxR', 
(CH 2 N(E 1 )) x R f , (CH 2 CH 2 N(E 1 )) x R f , Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder 
Cyano stehen, 

35 

worin 



R f , E\ E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 
Wasserstoff, AlkyI, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 
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R 9 fur Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl steht, 

M+ fur ein Kation steht, 

X" fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 



10 oder 



R 5 uncl/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Ben- 
zolkerns, an den sie gebunden sind, fur ein kondensiertes Ringsystem, mit 
1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 



Solche Liganden sind Gegenstand von WO 02/083695, auf die hiermit in vollem Urn- 
fang Bezug genommen wird und wo auch die Herstellung dieser Liganden beschrieben 
wird. Bevorzugte Liganden aus dieser Klasse sind z.B. die folgenden Verbindungen, 
wobei diese Aufzahlung lediglich der Veranschaulichung dient und keinen einschran- 
20 kenden Charakter bezuglich der anwendbaren Liganden hat. 
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13 
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Et(5 2 C 

Et: Ethyl 
Me: Methyl 

Geeignete Phosphoramiditliganden fur die isomerisierende Hydroformylierung mit 
Rhodiumkomplexkatalysatoren sind auch die Phosphoramiditliganden gemaB 
WO 98/1 9985 und WO 99/52632, mit 2,2'-Dihydroxy-1 , 1 '-biphenylen- oder 2,2'- 
Dihydroxy-1,r-binaphtylen-Bruckengruppen, die an das Phosphoratom Ober das Stick- 
stoffatom verknupfte Heteroarylgruppen, wie Pyrrolyl- oder Indolyl-Gruppen, tragen, 
beispielsweise die Liganden. 
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10 Die 1 , 1 '-Biphenylen- bzw. 1 , 1 'Binaphthylenbruckengruppen dieser Liganden konnen 
uber die 1,1-Position noch durch eine Methylen- (CH 2 -), eine 1,1-Ethyliden- (CH 3 -CH<) 
oder eine 1 ,1 -Propylidengruppe (CH 3 -CH 2 -HC<) verbruckt sein. 

Geeignete Phosphinitliganden fur die isomerisierende Hydroformylierung mit Rhodium- 
15 komplexkatalysatoren sind u.a. die in WO 98/19985 beschriebenen Liganden, bei- 
spielsweise 




10 Geeignet als Liganden fur die isomerisierende Hydroformylierung mit Rhodiumkom- 
plexkatalysatoren sind auch Phosphit- und Phosphonit-Liganden, wie sie beispielswei 
se in WO 01/58589 beschrieben werden. Lediglich zur Erlauterung seien beispielhaft 
die folgenden Liganden genannt. 



15 
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OMe OMe 



10 



Gut geeignet als Liganden fur die isomerisierende Hydroformylierung mit Rhodium- 
komplexkatalysatoren sind auch Phosphinliganden mit dem Xanthenyl-bis- 
phosphoxanthenyl-Gerust, wie sie beispielsweise in WO 02/068371 und EP-A 982314 
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beschrieben werden. Lediglich zur Veranschaulichung sind im folgenden einige dieser 
Liganden exemplarisch aufgefuhrt. 



5 





15 



4 
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Geeignete Chelatphosphitlliganden fur die isomerisierende Hydroformylierung mit 
Rhodiumkomplexkatalysatoren dieser Liganden sind z.B. solche der allgemeinen For- 
mel II, III und IV 
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in denen G eine substituierte oder unsubstituierte zweiwertige organische Brucken- 
10 gruppe mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen ist, M fQr eine zweiwertige BrQckengruppe 

steht, ausgewahlt aus -C(R W ) 2 -, -O-, -S-, NR V , Si(R') 2 - und -CO-, worin die Gruppen R w 
gleich oder verschieden sind und f Or Wasserstoff , eine Alkyigruppe mit 1 bis 12 Koh- 
lenstoffatomen, eine Phenyl-, Tolyl- und Anisyl-Gruppen stehen, die Gruppen R v Was- 
serstoff oder eine substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 
15 12 Kohlenstoffatomen ist, die Gruppen R l gleich oder verschieden sind und fOr Was- 
serstoff oder die Methylgruppe stehen, m die Zahl 0 oder 1 bedeutet, die Gruppen Ar 
gleich oder verschieden sind und fur eine unsubstituierte oder substituierte Arylgruppe 
stehen, der Index k einen Wert von 0 oder 1 hat, die Gruppen R x gleich oder verschie- 
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den sind und fur unsubstituierte oder substituierte einwertige AlkyI- oder Arylgaippen 
stehen und R Y ein zweiwertiger organischer Rest ist, ausgewahlt aus unsubstituierten 
oder substituierten Alkylen-, Arylen-, Arylen-alkylen-arylen und Bis-arylen-Gruppen. 
Lediglich zur Veranschaulichung jedoch ohne beschrankenden Charakter seien bei- 
5 spielhaft die folgenden im erfindungsgemaBen Verfahren verwendbaren Che- 
latphosphtt-Liganden genannt: 




93 



94 
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5 




97 
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98 



101 
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105 



P Q 106 




C(CH3) 3 
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C(CH 3 ) 3 C 
p(CH3) 3 



CH 3 0 




C(CH 3 ) 3 



58 





108 





CCCHg) 



(Ch^C 




CH Q 




O--P—O o— P- 




C(CHJ 



109 



(CH a ) 3 C 



^0 



C(CH 3 ) 3 



-P— O 




C(CHJ 3 



110 



J2 



(CH 3 ) 3 C-/^Vo 




0 o 

1 I 

-p p- 



111 



C(CH 3 ) 3 



10 



'_I2 




C(CH 3 ) 



3/3 



(CH 3 ) 3 C 
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5 
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128 



Solche und andere Bisphosphit-Chelatliganden sind Gegenstand von EP-A 213 369 
und US-A 4 769 498 und ihre Herstellung wird dort beschrieben. 

Anstelle der vorstehend genannten Bisphosphit-Chelatliganden konnen im erfindungs- 
gemaBen Verfahren auch einzahnige Monophosphit-Liganden der allgemeinen For- 
mel V 

P (OR s j (OR T ) (OR u ) V 
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zur Komplexierung des Rhodium-Hydroformylierungskatalysators und als freier Ligand 
verwendet werden. Die Eignung solcher Liganden und deren Komplexen mit Rhodium 
als Katalysatoren fur die isomerisierende Hydroformylierung 1st bekannt. In den Mono- 
phosphit-Liganden der allgemeinen Formei IV stehen die Reste R s f R T und R u unab- 
hangig voneinander fur gleiche Oder verschiedene organische Gruppen mit im Allge- 
meinen 1 bis 30, vorzugsweise 5 bis 30 Kohlenstoffatomen, beispielsweise substituier- 
te Oder unsubstituierte Alkyl-, Aryl-, Arylalkyh Cycloalkyl- und/oder Heteroarylgruppen. 
Wegen ihrer erhohten Hydrolyse- und Abbaustabillitat werden hierfur insbesondere 
sterisch gehinderte Monophosphit-Liganden bevorzugt, wie sie beispielsweise in 
EP-A 155 508 beschrieben sind. Lediglich zum Zwecke der Veranschaulichung seien 
beispielhaft die folgenden Monophosphit-Ligandstrukturen genannt: 
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132 



133 



t-Bu 

5 



t-Bu 




134 



t-Bu 



Bekannte Liganden zur isomerisierenden Hydroformylierung mit Rhodiumkomplexkata- 
10 lysatoren sind auch solche zweizahnigen Liganden, die im Ligandmolekul neben einer 
Phosphitgruppe noch eine Phosphinit- oder Phosphingruppe tragen. Solche Liganden 
werden u.a. in WO 99/50214 beschrieben. Lediglich zur Erlauterung seien im Folgen- 
den einige solcher Liganden exemplarisch aufgefuhrt: 

Bu'v Bu l 

V=< >=/ 135 
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136 



137 



138 



10 
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154 



Bu*: tertiar Butyl 
Phr Phenyl 

5 

Die vorstehend beschriebenen Ligandtypen konnen in Form ihrer Komplexe mit Rhodi- 
um und/oder als freie Liganden im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet werden, 
bevorzugt werden im erfindungsgemaBen Verfahren zur isomerisierenden Hydroformy- 
lierung Rhodiumkomplexkatalysatoren mit Phosphoramiditliganden mit Xanthen- 
10 Ruckgrat, wie sie Gegenstand der WO 02/083695 sind, eingesetzt. 

Mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens lassen sich bei der Hydroformylierung von 
Olefinzusammensetzungen, die sowohl a-Olefine als auch define mit internen Dop- 
pelbindungen enthalten, die entsprechenden Aldehyde mit einem hoheren n/i- 
15 Verhaltnis erhalten, als dies dem Anteil an a-Olefinen in der Olefinzusammensetzung 
entspricht und dies mit einer hoheren Raum-Zeit-Ausbeute ais sie mit herkommlichen 
Verfahren ohne die erfindungsgemaBe Kaskadierung in zwei Oder mehrere Reaktions- 
zonen erhaltlich ist. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im Folgenden anhand von Beispielen erlautert. 
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Beispiele 

Synthese von Ligand 53: 

5 




53 



28.5 g (218 mmol) 3-Methylindol (Skatol) wurden in ca. 50 ml getrocknetem Toluol vor- 
gelegt und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert, um Wasserspuren azeotrop zu 

10 entfernen. Dieser Vorgang wurde noch einmal wiederholt. Der Ruckstand wurde an- 
schlieBend in 700 ml getrocknetem Toluol unter Argon aufgenommen und auf -65°C 
abgekuhlt. Dann wurden 14.9 g (109 mmol) PCI 3 und danach 40 g (396 mmol) Triethy- 
larnin bei -65°C langsam zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde innerhalb von 1 6 h 
auf Raumtemperatur gebracht und danach 16 h unter Ruckfluss erhitzt. Zum Reakti- 

15 onsgemisch wurden 19.3 g (58 mmol) ^S-Dihydroxy^J-di-tert-butyl-g^-dimethyl- 
xanthen in 300 ml getrocknetem Toluol zum Reaktionsgemisch gegeben, danach 16 
Stunden unter Ruckfluss erhitzt und nach Abkuhlung auf Raumtemperatur der ausge- 
fallene farblose Feststoff (Triethylamin-Hydrochlorid) abgesaugt, das Losungsmittel 
abdestilliert und der Ruckstand zweimal aus heiBem Ethanol umkristallisiert. Nach 

20 Trocknung im Vakuum wurden 36.3 g (71% der Theorie) eines farblosen Feststoffes 
erhalten. 31 P-NMR (298K): 5 = 1 05. 

Beispiel 1 

Hydroformylierung von 1-Buten CO:H 2 -Molverhaltnis = 1:1 

25 

5.5 mg Rh(CO) 2 acac (acac=Acetylacetonat) und 200 mg Ligand 53 wurden separat 
eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H 2 =1:1) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 9.9 g 
1-Buten mittels Druckschleuse zugegeben, mit Synthesegas (CO:H 2 = 1:1) ein Ge- 
30 samtdruck von 17 bar eingestellt und 2 h bei 90°C hydroformyliert (109 ppm Rh; Ligand 
53:Rh-Molverhaltnis * 10:1 ). Nach der angegeben Reaktionszeit wurde der Autoklav 
abgekuhlt, vorsichtig uber eine Kuhlfalle entspannt und die gesammelten Reaktions- 
austrage (Reaktor und Kuhlfalle) mittels Gaschromatographie analysiert. Der Umsatz 
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betrug 99%, die Ausbeute an Valeraldehyd 92% und die Linearitat (n-Anteil) 98.5%. 
Die Ausbeute an 2-Buten (Isomerisierungsprodukt) betrug 7%. 

Der CO- und H 2 -Partialdruck zu Beginn der Reaktion betrugen jeweils 6 bar. 

Die Linearitat (n-Anteil) ist definiert als der Quotient aus n-Valeraldehyd zu der Summe 
aus n- Valeraldehyd und i- Valeraldehyd multipliziert mit 100. 

Beispiel 2 

Hydroformylierung von 1-Buten CO:H 2 -Molverhaltnis = 1:2 

5.4 mg Rh(CO) 2 acac (acac=Acetylacetonat) und 200 mg Ligand 53 wurden separat 
eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H2 = 1:2) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 10.1 g 
1 -Buten mittels Druckschleuse zugegeben, mit Synthesegas (CO:H 2 = 1 :2) ein Ge- 
samtdruck von 17 bar eingestellt. Die Gaszufuhr wurde dann auf Synthesegas (CO:H 2 
= 1:1) umgestellt, urn ein konstantes Molverhaltnis von CO:H 2 von 1:2 im Reaktor zu 
gewahrleisten. AnschlieBend wurde 2 h bei 90°C hydroformyliert (105 ppm Rh; Ligand 
53:Rh-Molverhaltnis = 10:1). Der Umsatz betrug 98%, die Ausbeute an Valeraldehyd 
49% und die Linearitat (n-Anteil) 95.8%. Die Ausbeute an 2-Buten (Isomerisie- 
rungsprodukt) betrug 46%. 

Der CO-Partialdruck zu Beginn der Reaktion betrug 4 bar, der H 2 -Partieldruck zu Be- 
ginn der Reaktion betrug 8 bar. 

Beispiel 3 

Hydroformylierung von 2-Buten CO:H 2 -Molverhaltnis = 1:1 

5.0 mg Rh(CO) 2 acac (acac=Acetylacetonat) und 176 mg Ligand 53 wurden separat 
eingewogen, in je 5 g Toluol geldst, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H 2 =1:1) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 11.3 g 
2-Buten mittels Druckschleuse zugegeben, mit Synthesegas (CO:H 2 = 1:1) ein Ge- 
samtdruck von 17 bar eingestellt. AnschlieBend wurde 4 h bei 90°C hydroformyliert 
(93 ppm Rh; Ligand 53:Rh-Molverhaltnis = 10:1). Der Umsatz betrug 12%, die Ausbeu- 
te an Valeraldehyd 1 0% und die Linearitat (n-Anteil) 88.5%. 



Der CO- und H 2 -Partialdruck zu Beginn der Reaktion betrugen jeweils 6 bar. 
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Beispiel 4 

Hydroformylierung von 2-Buten CO:H 2 -Molverhaltnis = 1 :2 

5.0 mg Rh(CO) 2 acac (acac=Acetylacetonat) und 176 mg Ligand 53 wurden separat 
5 eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H 2 = 1:2) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 11.2 g 
2-Buten mittels Druckschleuse zugegeben, mit Synthesegas (CO:H 2 = 1 :2) ein Ge- 
samtdruck von 17 bar eingestellt. Die Gaszufuhr wurde dann auf Synthesegas (CO:H 2 
= 1:1) umgestellt, urn ein konstantes Molverhaltnis von CO:H 2 von 1:2 im Reaktor zu 
10 gewahrleisten. AnschlieBend wurde 4 h bei 90°C hydroformyliert (93 ppm Rh; IJgand 
53:Rh-MolverhaItnis = 10:1). Der Umsatz betrug 34%, die Ausbeute an Valeraldehyd 
32% und die Linearitat (n-Anteil) 93%. 

Der CO-Partialdruck zu Beginn der Reaktion betrug 4 bar, der H 2 -Partialdruck zu Be- 
1 5 ginn der Reaktion betrug 8 bar. 

Beispiel 5 

Hydroformylierung von 2-Buten CO:H 2 -Molverhaltnis = 1:9 

20 5.0 mg Rh(CO) 2 acac (acac=Acetylacetonat) und 176 mg Ligand 53 wurden separat 
eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H 2 = 1 :9) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 1 1 .2 g 
2-Buten mittels Druckschleuse zugegeben, mit Synthesegas (CO:H 2 = 1:9) ein Ge- 
samtdruck von 17 bar eingestellt. Die Gaszufuhr wurde dann auf Synthesegas (CO:H 2 

25 =1:1) umgestellt, urn ein konstantes Molverhaltnis von CO:H 2 von 1 :9 im Reaktor zu 
gewahrleisten. AnschlieBend wurde 4 h bei 90°C hydroformyliert (93 ppm Rh; Ligand 
53:Rh-Molverhaltnis * 10:1). Der Umsatz betrug 64%, die Ausbeute an Valeraldehyd 
46% und die Linearitat (n-Anteil) 96%. 

30 Der CO-Partialdruck zu Beginn der Reaktion betrug 1 ,2 bar, der H 2 -Partialdruck zu 
Beginn der Reaktion betrug 10,8 bar. 

Beispiel 6 

Hydroformylierung von trans-2-Buten CO:H 2 = 1:1 

35 

5,0 mg Rh(CO) 2 acac (acac= Acetylacetonat) und 187 mg Ligand 53 wurden separat 
eingewogen, in je 5 g Toluol gelost, vermischt und bei 90°C mit 10 bar Synthesegas 
(CO:H 2 =1:1) begast (Praformierung). Nach 1 h wurde entspannt. Dann wurden 10,4 g 
trans-2-Buten mittels Druckschleuse zugegeben und mit Synthesegas (CO:H 2 = 1:1) 
40 ein Gesamtdruck von 12 bar eingestellt. AnschlieBend wurde 4 h bei 90°C hydroformy- 
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liert (97 ppm Rh; Ligand 53:Rh = 10:1). Der.Umsatz betrug 33 %, die Ausbeute an Va- 
leraldehyd 30 % und die Linearitat (n-Anteil) 95 %. 

Der CO- und H 2 -Partia!druck zu Beginn der Reaktion betrugen jeweiis 3,5 bar. 

5 

Beispiel 7 

Kontinuierlich betriebene Hydroformylierung von Raffinat II mit Rh/Ligand 53 

In einer kontinuierlich betriebenen Apparatur gemaB Zeichnung, bestehend aus zwei in 

10 Reihe geschalteten RQhrautoklaven (1 und 2) mit je 1 I Flussigvolumen, einem Druck- 
abscheider (3), einem entspannten und beheizten Behalter zur Abtrennung von C4- 
Kohlenwasserstoffen (4) sowie einem Wischblattverdampfer (5) zur Abtrennung der 
katalysatorhaltigen Schwersiederphase von der Produktphase, wurde Raffinat il 
(29 Gew.-% 1-Buten, 52 Gew.-% 2-Buten, 19 Gew.-% Butane und sonstige C4- 

15 Kohlenwasserstoffe) mit Rhodium und Ligand 53 als Katalysator hydroformyliert. Der 
Katalysatorruckstrom aus der Destination (5) in die Reaktoren betrug ca. 130 g/h, die 
Raffinat-Zufuhr ca. 70 g/h. Die Rhodium-Konzentration in den Reaktoren betrug etwa 
100 ppm bei einem Ligand-Metall-Molverhaltnis von « 10:1 (mohmol), die Temperatur 
des ersten Reaktors betrug 70°C und die des zweiten Reaktors 90°C. Der erste Reak- 

20 tor wurde mit Synthesegas eines CO:H 2 Molverhaltnisses von 1 :1 versorgt und bei ei- 
nem Gesamtdruck von ca. 22 bar betrieben. Durch zusatzliche Aufgabe von H 2 auf den 
zweiten Reaktor, der bei ca. 20 bar betrieben wurde, konnte der CO-Gehalt des Syn- 
thesegases abgasgeregelt beliebig zwischen ca. 50% CO bis ca. 1% CO eingestellt 
werden. In einem reprasentativen Zeitraum von 13 Tagen stationarem Betrieb bei ei- 

25 nem CO:H 2 -Molverhaltnis von 1:25 im zweiten Reaktor (Erster Reaktor: CO:H 2 - 

Molverhaltnis = 1:1) wurde bei einer Aldehydausbeute von 49% ein n-Anteil von 96.1% 
erreicht. 
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1 . Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Aidehyden mit 5 bis 21 Kohlen- 
stoffatomen durch die isomerisierende Hydroformylierung in hombgener Phase 

5 von a-Olefine und define mit internen Doppeibindungen enthaltenden Olefinzu- 

sammensetzungen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen mittels Synthesegas in Ge- 
genwart eines mit einem Sauerstoff- und/oder Stickstoffatome enthaltenden Or- 
ganophosphorliganden komplexierten, homogenen Rhodium-Katalysators und 
freiem Liganden, bei erhohter Temperatur und bei erhohtem Druck in einem 

10 mehrstufigen Reaktionssystem aus mindestens zwei Reaktionszonen, dadurch 

gekennzeichnet, dass man die Olefinzusammensetzung zunachst in einer Grup- 
pe aus einer oder mehreren ersten Reaktionszonen bei einem Gesamtdruck von 
1 0 bis 40 bar mit Synthesegas eines CO/H 2 -Molverhaltnis von 4:1 bis 1 :2 bis zu 
einem Umsatz der a-Olefine von 40 bis 95 % umsetzt und den Hydroformylie- 

15 rungsaustrag aus dieser Gruppe aus einer oder mehreren ersten Reaktionszo- 

nen in einer Gruppe aus einer oder mehreren nachfolgenden Reaktionszonen 
bei einem Gesamtdruck von 5 bis 30 bar mit Synthesegas eines CO/H 2 - 
Molverhaltnisses von 1 :4 bis 1 :1000 umsetzt, wobei der Gesamtdruck in der ei- 
nen oder mehreren nachfolgenden Reaktionszonen jeweils urn 1 bis (G1-Gf) bar 

20 niedriger ist als in der jeweils vorausgehenden Reaktionszone, worin G1 fur den 

Gesamtdruck in der jeweils vorausgehenden Reaktionszone und Gf fur den Ge- 
samtdruck in der jeweils der einen oder mehreren ersten Reaktionszonen jeweils 
nachfolgenden Reaktionszone steht, mit der MaBgabe dass die Differenz G1-Gf 
groBer als 1 bar ist und wobei der CO-Partialdruck in der einen oder mehreren 

25 nachfolgenden Reaktionszonen jeweils niedriger ist als in der dieser vorausge- 

henden Reaktionszone. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man in der einen 
oder mehreren ersten Reaktionszonen ein CO/H 2 -Molverhaltnis von 3:2 bis 2:3 

30 und in der einen oder mehreren nachfolgenden ein CO/H 2 -Molverhaltnis von 1 :9 

bis 1:100 einstellt 

3. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Verfahren in zwei Reaktionszonen durchfuhrt. 



35 



Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
zur Einstellung des CO/H 2 -Molverhaltnisses in der der einen oder mehreren ers- 
ten Reaktionszonen nachfolgenden Reaktionszonen wasserstoffhaltige Abgase 
aus Aldehyd und Enal-Hydrierverfahren verwendet. 



40 



1 Zeichn. 
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Verfahren gemaB den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als homogenen Hydroformylierungskatalysator Komplexe des Rhodiums mit ei- 
nem Phosphoramiditliganden der allgemeinen Formel I verwendet, 

R 1 -P-(0) a -Q-(0) b -P-R 3 , 
R 2 R 4 

in der 

Q eine BrOckengruppe der Formel 




ist, 



worin 



A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR° Oder CR d R e stehen, 
wobei 

R a , R b und R° unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl. Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl. Heterocyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder gemeinsam mit dem Kohlenstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, eine Cycloalkylidengruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen bilden oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer weite- 
ren Gruppe R d oder die Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe 
R e eine intramolekulare Bruckengruppe D bilden, 



eine zweibindige Bruckengruppe, ausgewahlt aus den Gruppen 
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ist, in denen 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Ha- 
logen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder mit- 
einander zu einer C 3 - bis C 4 -AlkylenbrOcke verbunden sind, 

R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Halogen, Trifluormethyl, COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, 
Sulfonat, NE 1 E 2 ; Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X", Acyl oder Nitro stehen, 

c 0 oder 1 ist, 

Y eine chemische Bindung darstellt, 

R s , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR', COO _ M + , S0 3 R', SO- 3 M + , NE 1 E 2 , 
NE 1 E 2 E 3+ X- Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X~, OR f , SR f , (CHR 0 CH 2 O) x R', 
(CH 2 N(E 1 )) X R', (CH 2 CH 2 N(E 1 ))xR', Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder 
Cyano stehen, 

worin 

R f , E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R° fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

M* fur ein Kation steht, ' 

X~ fur ein Anion steht, und 

x fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 



oder 
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R 5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Ben- 
zolkerns, an den sie gebunden sind, fur ein kondensiertes Ringsystem, mit 
1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 

P fur ein Phosphoratom steht, 

und 

R\ R 2 , R 3 f R 4 unabhangig voneinander fur Hetaryl, Hetaryloxy, Alkyl, Alkoxy, 

Aryl, Aryloxy, Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocycloalkyl, Heterocycloalkoxy 
oder eine NE 1 E 2 -Gruppe stehen, mit der MaBgabe, dass R 1 und R 3 uber 
das Stickstoffatom an das Phosphoratom P gebundene Pyrrolgruppen sind 
oder worin R 1 gemeinsam mit R 2 und/oder R 3 gemeinsam mit R 4 eine min- 
destens eine uber das pyrrolische Stickstoffatom an das Phosphoratom P 
gebundene Pyrrolgruppe enthaltende zweibindige Gruppe E der Formel 

Py-I-W 

bilden, worin 

Py eine Pyrrolgruppe ist, 

I fur eine chemische Bindung oder fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR h R ! steht, 
W fur Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Aryl, Aryloxy, Hetaryl oder Hetaryloxy steht, 
und 

R h und R 1 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

oder eine uber die Stickstoffatome an das Phosphoratom P gebundene Bispyr- 
rolgruppe der Formel . 

Py-I-Py 

bilden. 



Verfahren gemafi den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als homogenen Hydroformylierungskatalysator Komplexe des Rhodiums mit ei- 
nem Phosphoramiditliganden der allgemeinen Formel la verwendet 
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.(O)-R' 



18 



,20 



la 



worm 



R 15 , R 16 , R 17 und R 18 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 
Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryi, W'COOR k , W'COO"M + , W'(S0 3 )R\ 
W , (S0 3 ) M + , WP0 3 (R k )(R\ W(P0 3 ) 2 '(W) 2 , W'NE 4 E 5 , W'(NE 4 E 5 E 6 ) + X\ 
W'OR k , W'SR k , (CH^CHsO)^, (CH 2 NE 4 ) y R k , (CH 2 CH 2 NE 4 ) y R k , Halogen, 
Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder Cyano stehen, 



W fur eine Einfachbindung, ein Heteroatom oder eine zweiwertige verbru- 
ckende Gruppe mit 1 bis 20 Bruckenatomen steht, 

R k , E 4 , E 5 , E 6 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter Was- 
serstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 

R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 

IVT fur ein Kationaquivalent steht, 

X' fur ein Anionaquivalent steht und 

y fur eine ganze Zahl von 1 bis 240 steht, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R 15 , R 16 , R 17 und R 18 zusammen mit den 
Kohlenstdffatomen des Pyrrolrings, an die sie gebunden sind, auch fur ein kon- 
densiertes Ringsystem mit 1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen konnen, 

mit der MaBgabe, dass wenigstens einer der Reste R 15 , R 16 , R 17 oder R 18 nicht 
fur Wasserstoff steht, und dass R 19 und R 20 nicht mit einander verknupft sind, 

R 19 und R 20 unabhangig voneinander fur Cycloalkyl, Heterocyloalkyl, Aryl oder 
Hetaryi stehen, 

a und b unabhangig voneinander die Zahl 0 oder 1 bedeuten 
P fur ein Phosphoratom steht, 



worin 
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Q eine Bruckengruppe der Formel 




Y 



ist, 
worin 

A 1 und A 2 unabhangig voneinander fur O, S, SiR a R b , NR C oder CR d R e stehen, 
wobei 

R a , R b und R c unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Hete- 
rocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

R d und R e unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Heterocyc- 
loalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen oder gemeinsam mit dem Kohlenstoff- 
atom, an das sie gebunden sind, eine Cycloalkylidengruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen bilden oder die Gruppe R d gemeinsam mit einer weite- 
ren Gruppe R d oder die Gruppe R e gemeinsam mit einer weiteren Gruppe 
R e eine intramolekulare Bruckengruppe D bilden, 

D eine zweibindige Bruckengruppe, ausgewahlt aus den Gruppen 




ist, in denen 

R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Ha- 
logen, Trifluormethyl, Carboxyl, Carboxylat oder Cyano stehen oder mit- 
einander zu einer C 3 - bis C 4 -Alkylenbrucke verbunden sind, 
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R 11 , R 12 , R 13 und R 14 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Halogen, Trifluormethyl, COOH, Carboxylat, Cyano, Alkoxy, S0 3 H, 
Sulfonat, NE 1 E 2 , Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X", Acyl oder Nitro stehen, 

5 c 0 oder 1 ist, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, He- 
terocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, COOR', COOIvr, S0 3 R', SO^M*. NE'E 2 , 
NE 1 E 2 E 3+ X", Alkylen-NE 1 E 2 E 3+ X~, OR', SR', (CHR^HaOJxR', 
0 (CHaNfE 1 ^^ (CH 2 CH 2 N(E 1 )) X R', Halogen, Trifluormethyl, Nitro, Acyl oder 

Cyano stehen, 

worin 

5 R f , E 1 , E 2 und E 3 jeweils gleiche oder verschiedene Reste, ausgewahlt unter 





Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl bedeuten, 


R 9 


fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 


M + 


fur ein Kation steht, 


X" 


fQr ein Anion steht, und 


X 


fur eine ganze Zahl von 1 bis 120 steht, 


oder 





R 5 und/oder R 7 zusammen mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen des Ben- 
zolkerns, an den sie gebunden sind, fur ein kondensiertes Ringsystem, mit 
1 , 2 oder 3 weiteren Ringen stehen. 



7. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man als Olef inzu- 
sammensetzung ein Raffinat II verwendet. 
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